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Patent- und Gebrauchsmus tcrhi If sanmc ldung D 4897 



"Vcrfahren und Vorrichtung zur kontinuier lichen Vcreste- 
run>; von Fcttsfl uren mi t Alkoholen" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren und einc Vorrichtung 
zur kontinuierlichen Veresterung von FettsSuren mit Alko 
holen im Gegenst.rom in Gegewwart e/lncs Katalysators . 

Es sind bereits verschiedene Veies terungsverf ahren bekannt. 
So hat man bereits kontinuierlich bei Atmospharendruck in 
einer Bodcnkolonne im Gegenstrom Fcttsauren mit Alkohol 
verestcrt (Chemiker-Zei tung/Chem. Apparatur 87. Jahrgang 
(1963) Nr. 18, Seiten 661 bis 666). Auch ist schon eine Rc- 
aktionskaskade zur Veresterung von Fcttsauren mit wasser- 
Ittslichen Alkoholen vorgeschlagen worden (Chemische Tech- 
nik 24. Jg., Heft 4, April 1972, Seiten 208 und 209). 

Fernerhin hat man schon Kar*saure mit Methanol be i Tenipc = 
raturen Qber 2S0° C unter hohem Druck verestert (Chemical 
Engineering Series, Groggins, Seiten 638 bis 639). 

- 2 - 



6 09*31/0936 * 



H;*n 1 n« P»Hr«.WTm#*JCrx> (» 4 8 97 




2503195 



FOr kont inuier liche Reakt ionsver f ahren , bei denen /.Ikohol* 
alj Rcakt ionspartner bctciligt sind, 1st schlieQltch eln 



die Reaktioncn in cinem Vor-Reaktor und dem Abtriebsteil 
einer Rek t i f ikat ionskolonnc durchgef Qhrt , deren Vers tMrkungs - 
Sttule zur Abtrennung eincs Alkohol-Azeotrops vom Uberschtls- 
sigen Alkohol diente (Chemie-Ing . Techn. 1961, Nr. 10, S. 
653 bis 658) . 

Diesen bekanntcn Verfahrcn ist gemeinsam, dafl der Alkohol 
der Reaktion im OberschuQ zugefUhrt und das sich bilder.de 
Wasser im iiberhi t ztcn, dampf fdrmigen Zus tand schnell aus 
der Reak t ions zone entfernt wird. Auf dicse Weise wird die 
Lage des ^eakticnsgleichgewich tcs entsprechend schnc?! auf 
die Esterseite verschoben. 

riitji a a l hie x bei jeuucii uem Letriculich wichligcii Huci^ie- 
problem kcinc Bedeutung beigemessen. Angesichts der gro- 
Qen Mengen der in einer Be triebsanlage verarbei te ten Re- 
aktionskomponenten, der verhai tnis*a£flig hohen Reaktions- 
temperaturen sowie der bisher als gegeben hingenoiwnenen, 
Reaktionsgeschwindigkei t der Veresterungsreaktion mllssen 
erhebliche Warmemengen aufgewendet werden. 

Die Aufgabe bestand deshalb darin, da? an sich bekannte 
Verfahren zur Veresterung von FettsBuren mil Alkoholen 
dergestalt zu verbessern, datl der erf orderliche relativ hone 
Er.ergieaufwand wesentlich reduz^ert wird. Ferner sollte 
auch ein Reaktor geschaffen werden, der das Erreichen 
einer mOglichst geringen SSurezahl bci maximalem Durch- 
satz gestattet. 



Die Ldsung besteht bei ainem Verfahren der oben bcschrie 
benen Gattung darin, dafl die Reaktion in zwei Stufen bei 



zweistufigcs Verfahren bekannt gewordcn. Ilierbei werden 
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einea DTurk von 2 bis 30 bar sowie einer Tcaperatur von 
mehr als 200° C durchgcfQhrt wird, wobei die Veresterung 
in der ersten Stufe zunftchst bis :u elncr Sfiurezahl von 

10 bis S und anschliefcend in der zweiten Stufe* bis zu 
einer Stturezahl von weniger als 0,5 verlfiuft und wobei 
ferner in die erste Stufe Alkohoi-Wasser-Dampf , gegeben- 
enfalls Alkohol-Wasser-Azcotropdampf mit einera Molverhfilt- 
nis von Alkchoi zu Fetts%ire von 1,2 : 1 bis 5 : 1 und in 
die zweite Stufe reiner Alkoholdampf in einem MolvcrhSlt- 
nis von Alkohol zu Fettsttu;e von 1 : 1 bis 3 ; 1 einge- 
leitet wird. 

Der Erfindung licgt die Qber raschende Erketfntnis zugrunde, 
daft die Reak tionsgeschwindigkeit der Veresterungsreakt ion 
unter den bekannten Ubrigen Bedingungen bei Tempera turen 
von mehr els 200° C und bei einem Druck von 2 bis 30 bar 
merkiich ansteigt*. Dies giit jedenfaiis. 

bis die Reaktion von einer Ausgangssaurezahl von etva 200 
bis auf eine Saurezahl von ungefahr 8 bis 5 f ortgeschrit- 
ten ist. Es konnte ferner festgestellt werden, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit in dlesem Bereich der Reaktion 
bei einem Druck von 11 bar nennenswert grOBer ist als bei 
6 bar, vohingegen bei weiterem Fortschreiten der Reaktion 
— von einer SSurezahl von etvra 5 bis herunter auf weniger 

als 0,5 ein Druck von ^ bar Uberraschenderweise zu einer 
grOBeren Reaktionsgeschwindigkeit als bei einem Druck von 

11 bar ftthrt. 

Hierbei mOssen die Verwei Izei ten in beiden Stufen so gewMhlt 
werden, daO sich die SBurezahlen in i'en angegebenen Grenzen 
einstellen. 

Dieses Phflnomen kann mOglicherweise mit der Druckabhttn- 

gigkeit der LOslichkeit des Alkohols und des Wassers in dem 

flUssigen Gemisch aus Fettstture und Este£ erklflrt werden; Geht 

man namlich davon aus, dafl die Reaktion in der flOssigen 

Phase abiauft , so ist^die Reaktionsgeschwindigkeit abhin- 

gig von der LOslichkeit des Alkohols und dei Wassers in der 

flOssigen Phase. Je hOher.die LOslichkeit fUr Alkohol bei 

gleichzeitig niedrigerer LOslichkeit fUr Vasser ist, 
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unso schncller wird das Gleichgewicht dor Vares terungs- 
reaktion zur Esterseite hin verschoben. Es hmz den An- 
schein, daQ das Verhttltnis der LBslichkeit von Alkohol 
zu Wasser b6i der Fettstture-Veres terung sowohl vom Druck 
als auch von der S&urezahl abh&ngig 1st und dad dieses 
Verhaitnis bei den genanntcn SMurezahlen und Drucken 
optimal ist. 

Uaher besteht eine besonders zweckmafiige Aus- 
gestaltung des er f indungsgemaflen Verfahrens ''arin, dafi 
der Druck in der ersten Stufe 5 bis 30 bar und in der 
zwciten Stufc 2 bis 9 bar betrflgt, wobei jedoch der Druck 
in der ersten Stufe stets gr&Qer ist als der Druck in 
der zweiter. Stufe. 

Auf diese Weise kann man errcichen, <JaS die Reaktion 
stets mit der maximalen Reaki. Aonsgeschwindifckei t ab- 
lauft. DarUberhinaus bietet. das 2-Stufen-Ver f ahren mit 
Druckabstufung erhebliche pnergetische Vortcile, denn 
sie ermtfglicht nicht nur die fUhlbare, .;ondern auch 
die latente Warme des die erste Stufe yerlassenden Al- 
kohol-Wasser-Dnmpf gemisches zum Aufheizen und Verdamp- 
fen des in die zweite Stufe eintretenden Alkohols aus- 
zunutzen. 

Zur Durchfllhrung des Cegenstrcmverf ahrens wird ferner 
unten in die zweite Stufe reiner. Uberhitzter Alkohol- 
dampf mit einem Molverhaitnis yon Alkohol zu FettsSure 
von 1,2:1 bis 3 : 1 bezogen auf den in ddr ersten Stu- 
fe eingesetzten Fettsflurejnassenstrom, eingeleitet. 

In die erste Stufc vird unten der aus dei z*eiien Stu- 
fe austretende Alkohol-Wasser^Dampf eingeleitet. 

_ s . 
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Bei der Verwendung von mit Wjsser Azeotrope bildenden 
Alkoholen 1st es besonders vorteilhuft, in die iweite 
Stufe reincn Alkoholdmpf im stflchiome t rischen Yerhai- 
nis zur Fettstture einzuleit*n. In diesem Falle fUhrt 
m*n zur Erzielung elnes ausreichenden AlkoholUberschusses 
der ersten Stufe zustttzlich zum Alkohol-Wasser-Dampf ge- 
misch aus der zweiten Stufe noch Alkohol -Wasser-Azeo- 
tropdampf zu, welchef au% einer nachgeschal te ten Alko- 
holauf arbci tungsanlage entnorunen wird, und zwar mit Mol- 
verhaltnissen von Alkohol zu FettsMurc von 1,1 : 1 bis 
5 : 1 oezogen auf die in der ersten Stufe eingesetzten 
Fet ts^u remaps ens t rttme . 

Werden die beiderj Stufen mit unterschiedlichen DrOcken 
bctrieben, mull das aus der zweiten Stufe auscretende 
Alkohol-Wasser-Dampfgemisch tlber eincn Verdicht*;- der 
ciSteii 5 luxe Aujciri Let werden. 

Durch diese MaQnahme erreicht man, daQ mit fortschrei- 
tender Reaktion die verbleibende FettsBure eincm wach- 
senden AlkoholUberschuQ ausgesetzt wird. 

Die Veresterung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines 
alkalischen Katalysators , wobci sich die Verwendung yon 
NaOH oder KOH besonders empfiehlt. 

Gegenstand der Erfinoung ist wciterhin eine Vorrichtung, 
die zur DurchfUhrung von FlUssigkei ts-Dampf-Reaktionen, 
insbesondere zur Durchfflhrung des erf indungsgemMBen 
Verfahrens geeignet^ ist* Die ne;»e Yorrichtung besteht 
aus Reaktionsbehfl 1 tern in Ein- oder Mchrzahl, warmcau*- 
tauschern, Lagerbeh&ltern; Rohrlei tungen, FO.rderpumpen so- 
wie einer Alkoholaufarbei tungsanlage . Die Vor- 
richtung ist dadurch gekenftzei chne t , daQ die Reaktions- 
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behaiter fUr die beiden Veresterungss tuf en als Glocken- 
bodenkolonnen nit mindestens je 5 B8den ausgebildet sind, 
wobei die gesamte von den Glocken auf einero Boden einge- 
n^nmene Fl&chc 20 bis 40 t der zwischen dem Zu- und Ab- 
laufwehr. liegenden Bodenfltiche betrflgt, daft das Ver- 
h&ltnis von Glockenhtthe zu Glockendurchmesser mindestens 
3 : 1 betrflgt, dafl das Verh&Jtnis der Dampfdurchtri tts- 
flMche durch die auf den Boden aufgesetzten Glocken be- 
zogen auf den frelen Kolonnenquerschnit t 0,3 bis 1,6 * 
betrftgt, die «*uf mindestens je 4 Bohrungen pro Glocke 
mit Durchmessem von 2 bis S nun verteilt sind, welche 
sich auf dem Umfang der Glocken in 5 bis 20 um H6he 
Uber dem Boden befinden, dad die HGhe des Aus lauf rohres 
aindestens 80 mm betrMgt und dafl das Verhfllcnis von der 
Htthc des Aus lauf rohres zur HOhe drs Glockenhalses 1 : 1 
bis 5:1, vorzugsweise 2 : 1 betrMgt. 

Durch diese Ausgestal tung errcicht man eincrseits trotz 
der relativ niedrigen Damp fbe las tungen einen extrem ho- 
hen FlUssigkei tsstand auf jedem Boden, ohne daQ diese 
zum Durchregnen neigen, wodurch die fUr die DurchfOh- 
rung. der Veresterung erforderliche lange Verweilzeit 
erzwungen wird. Weiterhin wird durch die Anordnung und 
die Konstruktion der einzelnen Glocken eine gleichmttUi- 
ge Verteilung der Damp f phase Uber den wirksamen Kolonnen- 
querschnitt erziel t, pulsiercnde Fiiissigkei tsstrOmungen 
gedflmpft sowie ferner dem Dampf beim Austritt aus der 
Glocke eine hohe Strflmungsgeschwipdiglcci t erteilt. Es 
empfiehlt sich, die auf die Dampfdurchtri ttsflMche be- 
zogene vergleichbare Luf tgeschwitidigkei t etwa 4 bis 30 m/s 



Vermischung der Reaktionspartner. 
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Btne iveckmttQige Ausgestal tung der Durchs trOmungsquerschni t- 
te fdr den Dampf durch die Clocken besteht darin, daQ an- 
stelle der Bohrungen in der Glockc in Bodenntthe mindescens 
4 im wesentlichen senkrecht stchcnde Schlitze von 2 
bis 5 an Breite und S bis 20 mm HOhe vorgesehen sind. 

Bei den hchen FlUssigkeitsstBnden auf den Bttden und den 
relativ niedrigen Dampfbelas tungen werden die Schlitze 
Jewells nur zu einem geringen Teil mit Danpf beauf sch lag* t 
wtthr^nd der Ubrigbleibende untere teil der Schlitte von 
der auf dem Boden stehenden FlUssAgkeit verschlossen wird* 
Die Schlitze haben gegenUber Bohrungen den Vorteil, daL 
sie weniger lcicht verstopf en . AuQerdem steht bei grSBercn 
Dampfmengen jeweils automatisch eine grO^crc Durchtritts- 
flflche zur VerfOgung, dn sich der Dampf gegebcnenfalls 
einen grtiQeren Querschnitt freiblasen kann. 

ts ist fernerhin zweck'mauig 9 dzx die Zu- und Abiautwehre 
mindestens die H6he des den. FlUssigVcitsstand bewirken- 
den Ablaufrohres aufweisen sowie in Bodennflhe Schlitze 
besitzen f durch welche die FlUssigkeit to- und abstrOmt, 

Hierdurch wird zusammen mit der erf indungsgemfiBen Ausge- 
staltung der Glocken die Fltkssigkcitsstrttmung auf den ein- 
zelnen Bttden gedfimpft und eine gleichm&Bige Verteilung des 
Dampfes liber den w irks amen Bodenquerschnitt gefBrdert. 

Eine zveckmaflige Ausges tal tung besteht weiterhin darin, 
daQ iro Glockenhals eine Blende mit einer Bohrung von 2 
bis 10 mm vorhanden ist . 
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Boi grOQcren Ko lonnentAden (Durchmesser grflQer alt 300 mm) 
muQ der auf den Boden sich starker ausbildende FlUssig- 
keitsgradient bei der Gestaltung der Glocken berUcksich- 
tigt verden. F.in gleichmSQi ges Ansprechen des Bodens, d. 
„ h. eine gleichmttQige VeTteilung des Dampfes auf alle Clo\- 
ken des Bodens ist nttmlich nur gewfihrleistet , wenn der so- 
genannte trockene Druckverlust des Bodens (dieser wird ge- 
messen, wenn der Boden nur vom Dampf durchstrOmt und da- 
bei nicht mit FlUssigkeit beauf schla^t wird) mindestens 
doppelt so groC ist vie der durch den FlUssigkeitsgradi en- 
ten hervorgeruf enc hydros tat ische Htthenunte rschied fcwi- 
schen.Zu- und Ablauf. Der trockene Druckverlust wird er- 
f indungsgem&fl durch den Einbau eincr Blende mit einer Boh- 
rung von 2 bis 10 mm erzielt. Die effektiv erf orderlichc 
Diendengr&fle kann durch einfachen Versuch festgelegt wer- * 
den. 

Es ist ferncrhin m&glich, den trockenen Bruckverlust durch 
einen hinreichend kleinen Abstand zwischen der Oberkante 
des Glockenha lses und dem oberen Teil der Glocke zu : reali- 
sieren* Hierdurch kann man sich den Gegebenhei ten des Bc- 
dens, d. h. ii\sbesondere dessen Durchmesser anpassen. 

Dies geschieht erf indungsgemSG dadurch, daO der Abstand 
zwischen der Oberkante des Glockenhalses und dem oberen 
Teil der Glocke 1 bis 3 mm betragt. 

■ * 

In den folgenden Figuren 1st das erf indungs gemMGe Verfah- 
ren in verschiedeneh Modi f ikationen sowie die Ausges^tal- 
tung der Reaktionsyorrichtung bef^pielhaft dargestellt. 
Es zeigenr 
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Fig- 1 ein Verf ahrensschema tur kont inuierl ichen Ver- 
esterung von FettsMuren mit Methylalkohol 

Fig. 2 ein Verf ahrensschema gemflQ Fig, 1, jedoch fUr 
mit Wasser Azeotrope bildende Alkohole 

Fig. 3a einen LMngsschnitt durch einen Boden des Reak- 
tors 

Fig. 3b eine Draufsicht auf einen Boden 

Fig. 3c eine vergrtfflerte Darstellung einer Glocke mit 
senkrecht stehenden Schlitzen 

Fig. 3d eine vergrOQerte Darstelluntf einer Glocke mit 
eincr Blende im Glockenhals 

Fig, 4 einen schemat ischen Langsschnitt durch eine Stu- 
fe des Reaktors. v 



Das Verfahren (Fig. 1) gliedert sich in den links darge- 
stellten Teil fUr die Veresterung und in den rechts dar- 
gestellten Teil fUr die Alkoholaufarbei tung . Der Reaktor 
besteht aus den beiden Stufen K1 , K2, welche iut Verdamp- 
fung des bei der Reaktion entstehenden Wassers mit einer 
Bcheizung ausgerUstet sind. Die zu yeresternde Fett- 
stture wird mittels Pumpe P1 zusnnui'icn tnit einem alkali- 
scKen Katalysator Uber die Wttrmeaus tauscher W1 und W2, in 
denen sie auf mehr als 200° C erhitzt wird, unter einem 
Druck von 11 bar in die Stufe K1 gedrOckt. Dabei findet 
in W1 im Gegenstrom ein WSrmeaustausch zwischen FettsBu- 
re und dem aus der Stufe K2' des Reaktors mit der Ver- 
es terungstemperatur von mehr a is 200° C austretenden 
Ester statt. Die hettskurc gelangt dann in den Kopf der 
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Stufe K1 9 von wo sie im Gegenstrom zu den auf steigenden 
Alkoholdtimpf en die. Stufe Ki ;iath unten durchs t r&mt . Die 
Verweilzejlt in der Scufe KI ist so gcwfthlt, dcQ an de- 
ren Austritt ein Ester-Fettsauregeraisch mit einer Slure- 
zahl von etwa 8 anf&llt. Dieses Gemisch vird dann Ube? 
das Ents^annungs venti 1 X2 von 11 bar auf 6 bar entsninnt 
und in den Kopf *\er Stufe K2 aufgegeben. Die Stufj K2 
wird von der Flllssigkeit wicderum im .Gegenstrom zu den 
auf s teigenden Alkohol-Wasser-Dampf durchs trflmt . Die Ver- 
weilzeit in der Stufe K2 ist dergestalt gewfchlt, daO an 
deren Austritt tin Ester mit einer SMurezahl von weniger 
als O f S anfailt. Der Ester wird ira Wftrmeaus t aus cher W1 
^bgekiihlt, durch das Ventil X1 auf Atmospharendruck ent- 
spannt und schliefilich als Fert igprodukt in das nicht 
dargestellte Tanklager geleitet. - 

Der flUssige Alkohol wird im Tank B2 gelagert. Mittels 
Pumpe P2 wird dieser im WSrmeaus tauscher W4 im Gegen- 
strom zu dcm aus dem Kopf der Stufe K1 austretenden 
dampf f6rmigen, Ub'erhit zten Alkohol-Wasser-Gemis tn er- 
warmt, verdampft und Uberhitzt, wobei das aus der Stufe 
K1 austretende Dampf gemisch entsprechend abgekUhlt, kon- 
" * densiert und unterkOhlt wird. Urn das Gleichgewicht der 

Reaktion mttglichst schnell auf die Esterseite zu ver- 
schieben, wird Alkohol im Oberschufl und zwar Je nach 
Qualitat der eingesetztfcn Fettsiure mit einem Molverhait-, 
nis von Alkohol zu Fettsaure vok 1,2 : 1 bis 3 : 1 einge- 
setzt. 

Die Verdampfurjg d-,s .Mkohols i.m Warmeaus tausch mit dem 
kondens ierend.en Alko^.ol-Wasser-Gennsch aus dem Kopf der 
Stufe K1 ist mit einem sehr guten Wirkungsgrad erst durch 
die gewahlten unterschiedlichen Drucke in den Stufcn K1 
urid K2 mttglich, well auf diese Weise ein relativ sehr gro- 
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Oes Temperaturgefllle in WBrmeaustauscher W4 zur V«r- 
f Ogling steht. 

Vor dein Einspeisen dcs Alkoholdampf es uaten in die Stu- 
fc K2 wird dieser noch im WJirmeaus tauscher W3 auf Qber 
200° C Uberhitzt. 

Der am Kopf der Stufa K2 mit etwa 6 bar austretende tlber- 
hitzte Alkoholdampf, der das in dieser Stufe ent$tandene 
Reaktionswasser enthait, wird im Verdichter V auf 11 bar 
verdichtet und schlieGlich mittels Warmeaus tausche r W9 
auf die Veres terungs temperatur von mehr als 200° C ge- 
bracht, bevor er unten in die Stufe K1 eingeleitet wird. 

Das aus der Stufe K1 austretende dampf f&rmige, ttberhitz- 
te Alkohol-Wasser-Gemisch wird im Warmeaus tauscher W4 
abgekQhlt, kondensiert, unterkUhlt und schliefJlich mit- 
tels Ventil X3 auf Atmosphilrendruck entspannt und in den 
• Tank B1 geleitet. 

Die Tanks B1 , B2 uienen der Entkoppelung der Veresterung 
von der Alkohol-Autarbei tung, in welcher das bei der Ver- 
esterung entstehende Wasser von dem im s t5chiometrischen 
Oberschufl im Kreislauf gefahrenen Alkohol getrennt wird. 

Die Alkohol-Aufarbeitungsanlage besteht aus der Rekrifizier - 
sfiulc K3 mit dem Sumpf verdampf er W7, dem Kopf kondensator 
W8 und r dem Vorwttrmer Ufa. Im Warmeaus tauscher W5 findet 
elne WarmerUckgewinnung zwischen den ein- und aus tre ten- 
den Stoffen statt. Durch den Abscheider A1 wird aus der 
Stufe XI nitgerissene Fettstture bzw. Ester aus dem Abwas- 
scr ehtfernr. 
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Bckanntlich bildcn fast nlle Alkohole mit Vasser Azeo- 
trope. Die Aufarbeitung cincs azeotropen Alkohol-Wasser- 
Gemischcs in die reinen Komponenten Alkohol und Nasser 
ist jedoch nur durch rclativ aufwendige Verfahren mflg- 
lich. Aus dicsero Grund wird in d*r Auforbeitung bewuQt 
auf die Herstellung eines reinen Alkohols verzichtet. 
Man arbeitet lis Genisch nor bis lum alkoho lrei chen Azeo- 
trop auf, welches dann zur Erziolung des er f crderli chen 
AlkoholUberschusses an gecigneter Stellc in den ProzefJ 
zurUckgefUhrt wird, so daG der relativ geringe Wasser- 
gehalt im Azeotrcp auf den Fortgang der Vrrssterung prak- 
tisch keinen EinflufJ mehr hat. 

FMllt bei der Veres terungs rcak tion ein solches azeotro- 
pes Alkohol-Wasser-Gemisch an, dann ist es sinnvoll, das 
oben geraaii Fig. 1 beschriebene Verfahren entsprechend 

Fip. 2 ah 7 nflnHp;n P« W*» rrlon U K A ;^««n n ~ _ - * i t rt\ _ 

gleiche Aggregate die gleichen Dezeichnungen Verwendet. 
Von dem Verfahren gemttQ Fig. 1 unterschei det sich das Ver- 
fahren gemail Fig. 2 dadurch, daC unten in die Niederdruck- 
stufe K2 reiner, Ubcrhitzter Alkoholdanpf genau im stttchi- 
ometrischen Verh^ltnis zum gesamten bei der Veresterung 
umgesetzten Fe ttsauremassenstrom eingeleitct wird, daft 
d?s aus der Alkoholauf arbei tung kommende alkoholreiche , 
azeotrope Alkohol-Wasser-Gemisch im Tank Bj gesammelt und 
von dort mittels der Pumpe P4. Qber den Warmeaus tauscher 
W4 auf der Niederdrucksei te des Verdichters V dem Ver- 
es terungsprozeO wieder zugefUhrt wird. Zusammen mit dem 
am Kopf -der Niederdrucks tufe K2 abgezogenen Alkohol-Was- 
ser-Gemisch wird»es dann verdichtet, auf Veres terungstem- 
peratur gebracht und in die Hochdrucks tufe K1 cingelei'tet, 
wo der relativ geringe Wasseranteil des Azeotrops auf den • 
Fortgang der Veres terungsreakt ion praktisch keinen Ein- 
fluQ mehr hat. Zusatzllch zu dem aus der zweiten Stufe 
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koaunenden Alkohol soli mit dem im Kreislauf gefahrenen 
azeotropen Gerisch dcr Stufo K1 maximal Alkohol im Mol- 
verhftltnis Alkohol zu Fettsaure von 2:1, bezogen auf 
den in der ersten Stufe eingesetzten Fettsauremassen- 
strom zugefUhrt warden, urn Jen zur schncllon Verscnie- 
bung des Reaktioisgleichgewichtes auf die Esterseite 
erf ordcrlichen AlkoholUberschufl zu erzielen. 

Die Aufberei tungsanlage ftlr Alkohol entspricht im we- 
sentlichen dcrjenigen in Fi^. 1, wobei allerdings die 
speziellen Anforderungen hinsichtlich dcr Aufarbeitung 
des Alkohol-Wasser-G^misches bis zum alkohol reichen Azeo- 
trop ber^cks i chti gt werden mtissen. 

Eine gewisse Vereinf achung des Verfahrens 12ftt sich da- 
durch erzielen, daft man die Veresterung statt bei zwei 
verschiedenen lediglich bei cincm Druck zwischen 2 bis 
30 bar durchftlhrt. Allerdings treteh die darges tel 1 ten 
Vorteile des Zwcidruckverf ahrens in etwas geringeren 
Mafle in Erscheinung. 

Anstelle der beiden Rcaktionsbehiilter K1 und K2 kann in 
diesem Falle ein einziger Reaktor verwendet werden, der 
~ so ausgelegt sein muft, daft die Verweilzeit des fltlssi- 

gen Reaktionspartners ausreicht, urn die Veresterung bis 
zu einer Saurezahl von weniger als 0 , 5' dutchzuf Uaren • 
Der Vtfrdichter V .-icfallt. Allerdings kann dann aufgrund 
der fehlenden Druck- und damit Temperaturii f f c renz im 
Warmeaustau? wh«: V4 die vorhandene Warmeenergie des am 
, Kopf des Reaktors anfallenden Alkobol-Wasser-Gemisches 
nur begrenzt zurdekgewonnen werden. Dies hat zur Folgq, 
daft das Kopfprodukt vor der Eritspannung in den Tank B1 
zusStzlich mit KQhlwasser kondensiert urid utfterkOhlt und 
auO'erdem der dem Reaktor zugefUhrte Alkohol, gegebenen- 
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falls .auch das in JCreislauf gefahrene Alkoho 1 -Wasser - 
Gemisch, hinter W4 in zu?ltzlichen Wttmoaus tauschern 
verdampft und tiberhitzt werden mufl. 

FOr den Fall, daft bei der Veresterung cin azeotropes 
Alkohol-Wasser-Gemis^h anfailt, teilt man den Reaktor 
zweckmiifligerweise in rwei Reaktionszonen auf, der Vor- 
veresterungszcie und der Endveres terungszone . In die 
Endveresterungszone , in welcher bis zu einer SBurezahl 
von weniger als O t 5 verestert^wi rd, leitet man reinen 
Alkoholdampf im s tttchiome tri schen Verhaitnis zum ge- 
samten bei der Veresterung umgesetzten Fettsauremassen- 
strom ein. Das im Kreislauf gefahrene alkoholreiche aze- 
otrope Alkohol-Wasser-Gemisch aus der Alkoholaufberei - 
tungsanlage ftihrt man dem Prozefl unterhalb der Vorver- 
estcrunrgss tufe zu, maximal im 'itolverhftltnis Alkohol zu 
Fettsiiurc vcn 2 : 1 bezogcri auf den i usgcSam i umgc»cU- 
ten F^ttsSuremasscns trom. 

» 

Dabei ist die Verveilzeit in der Vorveres terungss tuf c 
so zu bemessen, daC an deren Austritt je nach Art der 
eingesetzten Fettsflure Saurezahlen zwischen 5 und 20 
erzielt werden. Dadurch ist gewahrleis tet , daQ der im 
azeotropen Gemisch und im aus der Endveresterungs zrne 
austretenden Alkohol-Wasser-Dampf gemi sch enthaltene 
Wasserantcil praktisch keinen Einfluft auf den Fort- 
gar^ der Veresterungsreaktion, hat • 

Die Qbrigen VerfahrensschTi tte sowie die Al\o'iolauf ar- 
beituhg entsprechen den anhand Fig. 1 und Fx* 2 beschrie- , 
beneji Verfahren. 
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Der erf intlungngemttlJe Reaktionsbeh&lter (Fig. 4) fUr eine 

Sttife ist als Glockenbodenkolonnc mit mindestcns 5 Btt- 

den ausgebildet. Die.gesamte von den Glocken 11 (Fig.3a,b,c) 

auf dem Boden 12 e J ngenonunene Fiache 13 betr^gt 30 I der 

zwischen dem Zulaufwehr 14 und dem Ablaufwehr 15. 

lijegenden Bodenf Iftche . Das Vsrhfiltnis von der Htthe 16 der 

Glocken 11 zum Durchmesser 17 der Glocken 11 betriigt 3 : 1 

In den Glocken 11 sine* 8 Bohrurtgen 18 mit Durchrcsern 

von 4 mm auf dem Umfang der Glocken 11 gleichma&ig verteilt ange 

ordnet, Diesc Lohrungen 18 befinden sich in io mm Htthe 

Uber dem Boden 12. Die Durchtri tts f larhc durch die Bohrun- 

gen 18 fUr den Dampf betriigt 1,2 X bezogen auf den freien 

Kolonnenquerschr.it t> Die Htthe 20 des Ablaufrohres 19 be- 

trfcgt 90 mm. Das Verhaitnis von der H6he 20 des Ablauf- 

rohre- 19 zur HGhe 22 des Glockenhalses 23 betrSgt 2:1. 



T*» Vn *» r> r> *4 4k A • 



Ancnocta1turp r)Ar HlnrVon 11 

• • — o — - " * 



sind anstelle der Bohrungen 18 in der Glocke 11 in der N3- 
he des Bpdens 12 4 senktecht stehende Schlitze 18a von 
3 mm Breite und 15 mm Hflhe vorgesehen. 

Die Zu- und Ablaufwehre 14, 15 (Fig. 3a) weisen eine H5he 24 
auf, welche gr6Ber ist als die HChe 20 des Auslaufrohres 
19, wodurch der FlUssigkeitss tand auf dem Boden 12 bewirkt 
wird. Die Wehre 14, 15 besitzen ferae r in der Nahe des Bodens 
12 Schlitze 21 . 

Bei einer Ausfilhrung der BOden mit Durchmessern von mehr 
als 300 mm ist jeweils in dem Glockenhals 23 (Fig. 3d) ei- 
ne Bohrung 26 von 2 bis 10 mm vorgesehen. Per hierdurch be- 
wirkte trockene Druckverlust 1st mindestens doppelt se groft 
wie der hydros tatische Htthenunterschied def FlUssigkeit 
zwischen 2ulauf und Ablauf und betrSgt mindestans etwa 15 
bis 20 mm WS. 

Eine andere MOglichkeit, den erforderlichen trockenen Druck- t 
verlust. zu bewirkeri ist in Fig. 3c dargestellt . Dort ist der 
Abstand 25 zwischen der Oberkante des Glockenhalses 23 und 
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dor Glocke 11 1 bis 3 mm grofl. 
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1. Unter Verwendung einer Roaktionskolonne gemafl ?ig, 4 
rftit einem ianeren Durchmesser von 213 mm und 12 Glok- 
kenbflder. entsprechend Fig. 3a, 3b, 3c wurd* das Ver- 
fahrer. wie folgt betrieben: 

Cin Fettsauregemisch , bcstchend aus C16- und C18- Fett- 
sdure mit ein«r Saurezahl (SZ)'von ca. 200, wurde auf den 
ersten, d. h. obersten Kolonnenbqden flllssig aufgegeben. 
In der Fettsaiye war der Katalysator, in Methanol g^lttste 
Kalilauge, homogen verteilt. Dar Methanol wurde untexhalb 
des zwttlftcn, des untcrsten 

Bodens, im Uberhitzten damnf fdrmigen Zustand zugefUhrt, 

CO A a (\ rli^ Cot f- c H » » o ■»* #? ~ ~ ~ - ,* — J v - * 

- — ■ *~ Wh,£w«*.»v*\SMk 4, Will X 14 UCt AU1UU" 

ne aufs teigenden Methanol verestert wurde. Urn die Reak- 
tion mOglichst schnell auf die Esterseite zu verschie- , 
ben, wurde bei den Versuchen ein Molverhaitnis Alkohol 
zu. Fettsaure von 3:1, bezogen auf den zu Beginn der 
Reaktion eingeset nen Fettsauremassens t rom, gefahren. 

1 

Das bei der Reaktion nicht umgesetzte Methanol wurde 
zusammen mit dem bei der Reaktion ent standenen Wasser 
dampf fttrmig am Kolonnenkopf , der Ester aus dem Kolon- 
nensumpf abgezogen. 

Zur Deckung der Warmeverluste und zur Verdampfung des 
bei der Reaktion entstandenen Wassers var die Kolonne 
mit einer <elektrischen Beheizung ausgerUstet. Bei den 
nachstchend auf gefUhrten Versuchen wurden aiifier dem Re- 
aktionsdruck alie anderen Versuchsparameter konstant ge- 
halten. 
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Fettstture-Voluraenstrom 80 1/h ) 

Methanol-Volumenstrom SO 1/h ) Mol * c ?* ltnl « 

Veresterungstemperatur 240° C 

Katalysatorkonzentration 0,065 Gev.-% KOH be- 

zogen auf <fle 
Fettsfiure 

Die nachfolgend angegebenen Saurezahlen gelten far den 
aus dem Sumpf der Kolonne abgecogencn Ester und wurden 
gemessen, nachdem sich in der Kolonne ein Gl*> Ichgewichts - 
zustand eingestellt hatte und die sttindlich gemessenen 
Saurezahlen Ubcr eincn Zeitraum von 3 Stunden konstant 
gebliebcn waren. 

Versuchsserie A: Ausga*gss*urezahl der FettsSure SZ = 2CG 

Versuch A I: Reak tionsdruck 11 bar ergibt im Sumpf ei- 

ne Sflurezahl . von 8,0. 



Versuch A 2: Reaktionsdruck 6 bar ergibt im Sumpf ei- 

ne Sflurezahl von 30,9* 

Versuchsserie B : Ausgangs sMurezahl des Fettsaure-Es ter-Ge 

, misches SZ % 12; das Einsa tzmaterial wur- 
de in der Versuchsserie A unter den glei- 
chen Versuchsbedingungen bereits vorver- 
estert. 

Versuch B 1: Reaktioosdruck 11 bar ergibt im Sumpf ei- 

ne SSurezahl von 0,2. 

Versuch B 2: Reaktionsdruck 6 bar ergibt i;r» Sumpf ei- 

ncj SSurezahl von 0,08; 
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Bei einem Vergleich der Vcrsuchsserie A mit der Ver- 
suchsserie B wird deutlich, dafl die Vorvercs terung 
in SAurezahlbereich 20Q>SZ>12 bis 8 bei dem hSheren 
Druck von 11 bar schncller abiauft als beim niedrige- 
rcn Druck von 6 bar, wtthrend es bei der Endveresterung 
im Sflurezahlbereich 12 bis 8>SZ>O t 1 gertau umgekehrt 
ist. Hierdurch kommt'auch der Vorteil des Zwc idruckpr* n- 
zips zum Ausdruck. Je niedriger die. gefordcrte 

Endsflurezahl ist, um so vor teilhafter wird es, den 
Druck in der Endveres terungss tuf e abzusenken. 

2. Unter Verwendung der gleichen Glockenbodenkolonne wie 
in Fifc. 4 wurde das Verfahren gemMQ Fig. 2 wie folgt 
betrieben: * 



»#.. — i «. 4 rev 



propylmyristat (IPM) verestert. Analog zu den beschrie- 
benen Versuchen zur Herstellung von Methylester wurden 
fQr IPM folgende Ergebnisse erzlelt. 



Vorveres terung alt Isopropanolazcotropdampf : 



Fe 1 1 s flu r e -Vo lumens t rom 

I sopropano la zeotrop-Vo lumens trom 

(87,8 Gew. -I Isopropanol, 
12,2 Gew. -I Wasser) 

Veres terungs temper a tur 
Katal^satorkonzentration 



30 1/h 1 

2 9 .6 x/hj- "• i s???r- ! 



240°C 

0,1 Gew. -I KOH bezogen auf 

die Fettsfture 
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Reoktond 1 
f f lusstg) 



.Reoktond 2 
(dampfformig) 



Reoktond 2 (nicht umgesetz 
Reak tionsprodukt 2 




:Flussigkeit 

||| | :Dampf * 



Reak tionsprodukt V 
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niication 0l Fatty Aclcs with Alcohols 

Applicant: Kenkel £ Cle GmbK. 

Inventors: Norbert 3re aU3 , Lutz 
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The invention concerns a rro^co 
continuous ester^c^t'^ - P f? ,! nd 2n a - c P ar 2tus for the 

^current nl'i^thf^L.^e"^^ 1 ^.^: 1 "^^ ln 

aclds^e'l^ladrtal". 1 ^.?"?:! 8 "'^ 5 fatty 
flew (Chi^-zju^cSe^^U^nj m 1 5 7 00 ^""^«t 

^thaLVu™^^""**^ ^f 11 " 52 ^ b6Sn "^ified with 

to'feS ^ner'the™" a^ofTe'r^, '^""f*". vaporoufHate. 
oorre3 F onci ngly ^ Pld t lJ% 0 0f ^'%nirl?S e : ,UUlbrlU3 ^ SMftei 

operaUonlllv ?L^f nl f l0anc9 1,83 Seen attributed hereby to the 
qSan?lt?« orJSf°^ an . t .* ner6y P r =-1«=- In view of the large 
?V rlullvZL ""P 0 """"' processed In a plant, 

-a- relatively high reaction teiperatures. as well as t!» I,.. 

co^L-ol^^ 
Priced w,i 

vdue at aaxlmun throughput. ^ 1 acia 



'he scluiisn consists 



^ «. < ^ . - , . . ~--*~-n, _n ^ne case = ^ - - 

tV?! iff-^fscrlcec above, that the reaction Is carr<- ^- , r 
t*-3 sw£ t =s at a pressure of 2 to 30 b»r == w»ll « fl ln 

fL; ? f: rst t3 an 2Cla value of teri to five 

va.cor, or alcohol-wU.r a^iropa" ts^V J^^^lT^ 
witn a aolar ratio of alcohol to fatty acid of 1 i °.\ anH 
in the second stage P , re alcohol vapo^ is induced ^ a'aol™ 
ratio oi alcohol to fatty acid of 1:1 to 3:1. 

The basis of the invention is the surerisin* knowWse that 
the reaction velocity of the esterif ica tlon reaStiSn IncrS^eS 
nowlceasly uncer the known regaining conditions at teas-r-tur^s 
oi =ore than 200' C. and at a pressure of 2 to 30 bar? [ s 
yaLc in any case until the reaction has progressed f rom' a? Lnl- 

eirnt to five. It could be determined further that the reaction 
velocity in this range of the reaction is considerably g£*?er 
at a pressure of 11 bar than at 5 bar, whereas In the furth-r 
progress of the reaction from an acid value of about five dawn 
uo less than 0.5 a pressure of 6 bar leads surprisingly to a 
greater reaction velocity than at a pressure of 11 bar. 

Hereby the residence times in both stages must be chosen 
in such a way that the acid values appear in the specified limits 

This phenomenon can be explained possibly by the pressure 
dependency of the solubility of alcohol and water ln the liouid 
mixture of fatty acid and ester. If one proceeds namely there- 
from that the reaction takes place in the liouid phase, then the 
reaction velocity is dependent on the solubility of the =lcohol 
and the water in the liquid phase. The hirher the solubility 
for alcohol is with simultaneous lower solubility for water the 
3 - 0 fL r ! Fi J ly 13 the equilibrium of the esterif lcatlon reaction 
snifted there to the ester sice. It appears that the ratio of 
the solubility of alcohol to water ln the fatty acid esterlfl- 
cation is dependent on both the pressure and the acid value and 
that this ratio is optimal at the acid values and pressures men- 
tioned. 

Therefore, an especially suitable arrangement of the process 
according to the invention consist's therein that the pressure 
ln the first stage amounts to 5 to 30 bar and in the second stage 
to two to nine bar, whereby however the pressure in the first 
stage is always higher than the pressure in the second stage. 

In this manner one can arrive at the point where the reac- 
tion always takes place with the maximum reaction velocity. 
Over and above that, the two-stage process with pressure grada- 
tion offers considerable energy advantages, since it makes it 
possible to utilize not only the sensible, but also the latent, 
heat of the alcohol-water vapor mixture leaving the first stage 
for the heating up and the vaporization of the~alcohol entering 
into the second stage. 



The alcohol-water vapor going out of the second stage is 
Introduced below into the first stage. 



he presence 
)H is es- 



i^i S f s -- ec 1 la11 -'' a^ycntsseous to introduce'inlo" the seco- = * = 
pure axconol vapor i n stoichiometric crocortion to t-= fa-*"- " 
acid. In this case, for the attainment of an adequate oi^.i 
excess one adcs to the first sta E e, in addition to the a^c-oh-l- 
;;; 0 ^ ^ ? s 1X h U ;! n f ^ ffl the f M V t£S5 ' alcohol-water\^otrcce 
later ar.c inoeed with molar ratios of alcohol"to"fatty" aciVof 
c?o~e ° n 23333 fl0W of fatty sc * d ai - e ^ ir - the 

J f 3 °? h * -hs sta 5 es are carried out with different oressu—s 
the alconoi-water vapor fixture issulnz from the second* st^e* ~ ' 
must oe conducted to the first stage by way 0 f a compressor: 

3y means of these measures the result is that with stress- 
ing reaction the remaining fatty acid is exposed to an < nois- 
ing alcohol excess. 

The esterif ication takes place creferably in t 
of an sl-caline catalyst, whereby the* use of XaCH or 
pecialiy to be recommended. 

Furthermore, a subject of the invention is an apparatus 
which is suited to the carrying out of llould-vapor reactions 
especially to the carrying out of the process according to the 
Invention. The new apparatus consists of single or multiple 
reaction vessels, heat exchangers, storage vessels, pipins, 
pucps, as v.-ell as an alcohol processing unit. The apparatus ls 
characterized in that the reaction vessels for both esterif '■ ca- 
tion stages are formed as bubble cap plate c ol uan s with a t 1 east J.L-,* 
five plates each, whereby the total surface^Tvine between~Th^/£^^*/ : ^ 
feec and discharge weirs; that the ratio of bubble cap heirhtM/^^v^£ 
to bubble cap diameter amounts to at least 3:1; that the ratior?^iw<*« > 
of the cross-sectional area for vapor f low^throusrh the bubble 
caps set on the plate amounts to 0.3 to 1.6% based on the free 
column cross section, which flow areas are distributed as at 
least four holes^with diameters of two to five mm. per 
bubble cap, which areas are located on the circumference of the 
bucole cap at a height of 5 to 20 ma. above the plate; that the 
height of the discharge tube amounts to at least 80 mm.; and 
that the ratio of the height of the discharge tube to the height 
of the bubble cap neck amounts to 1:1 to 3:1, preferably 2:1. 

3y this arrangement one obtains on one hand, in sclte of the 
relatively low vapor loads, an extremely high liquid level on 
each plate without these tending toward raining through, by 
which the long residence time necessary for carrying out the 
esterif ication is forced. Furthermore, by means of the arrange- 
ment and construction of the individual bubble caps a uniform' 
distribution of the vapor phase above the effective column cross 
section ls obtained, pulsating liquid streams are treated with 
vapor, as well as further a high flow velocity ls imparted to 
the vapor as it leaves the bubble cap. It ls to be recommended 
to allow the comparable air velocity, based on the cross-sec- 
tional area for vapor flow, to amount to about 4 to 30 m./s., 



Tr. note: Literally, "vapor flow through surface" 
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a process schematic for the continuous esterif ic»t 4 o~- 
of fatty acids with sethyl alcohol 

a process schematic a ccordir.g - to Fig. 1, however : 0 ~ 
sxcohols that form azeotrcres with water 



a longitudinal section through a elate of the reac- 



or 



cally standing slits 



baffle In the bubble cap neck 



a bubble cap with verti- 



a schematic longitudinal section through a stace of the 
reactor. 

«„ t J hS F" cess (Fi£. 1) is arranged for the esterif ication 
in tr.e section anowa on the left and for the alcohol processing 
in the part snown on the right. The reactor consists of both 
stages Kl and K2. which are equipped with heating fcr the vapor- 
ize ..on of the water formed In the reaction. The fatty acid to 

Ev^r^lVV" 8116 * ? y aear:s of P um P ?1 together with an 
fi ! ?V! talyst over the heat exchangers Wl andW2, In which it- 
is heated to more than 20o'c, under a pressure of 11 bar into 
the stage £1. Thereby in Wl in countercurrent flow a heat ex- 
change te.-ces place between fatty acid and the ester leav'nc 
stage £2 of the reactor with the esterif ication temperature" of 
Tore than 200* C. The fatty acid comes then into thi top of 
stage Kl, from where it flows in countercurrent flow to the ris- 
ing alcohol vapors through the stage Kl downwards. The residence 
t.oe in the stage Kl is so cbSgen that on leaving an ester-fatty 
aclc mixture with an acid value of about eight results. This 
mixture is then reduced over the relief valve X2 from 11 bar to 
6 bar and fed into the top of the stage K2. The stage K2 is 
flowed through by the liquid again in countercurrent flow to the 
rising axcohol-water vapor. The residence time in the stace K2 
is so cnosen that on leaving an ester with an acid value of less 
than Oo results. The ester Is cooled down in the heat Exchanger 
Jl, reduced to atmospheric pressure through the valve XI and 
ilnally led as finished product into the storage tank not shown. 

The liquid alcohol Is stored in the tank 32. By means of 
pump P2 tr.is is warmed, vaporized, and superheated in the heat 
exchanger in countercurrent flow to the vaporous, superheated 
alcohol-water mixture coming from the top of the stage Kl, where- 
by the vapor mixture coming out of the stage Kl is suitably cooled 
aown, condensed, and subcooled. In order to shift the equilibri- 
um of the reaction as rapidly as possible to the ester side, 
alcohol is added in excess and Indeed, according to the quality 
of the adoed fatty acid, with a molar ratio of alcohol to fatty 
acid of 1.2:1 to 3:1. 



The vaporization of the alcohol in the heat exchange with 
the condensing alcohol-vater mixture from the top of the stage 
xCl is possible with a very good efficiency only through the 
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.rope has practically no more effect on the r 0 ^«33 
--I 1 ?? 1,10 ? r . ss «lon. Additionally, maximum alcohj? 
rf S X ^ r; tl ° f 10 ^ 1 t0 fatty acid of 2:1, based on ~-,h* 
flow of fatty acic added in the first stage, should b a- r V 
tne alcor.ol coming from the second stage ^long with t^aztotron 
:o fixture recirculating in stage Kl , in orde? to attai- 'Je P " 
a-cor.cl excess requisite for the rapid shifting of t** r^c'W 
e:i:;.:jri'j3 to the ester sice. ~ '—c_n 



in; 



pr : cess lr.g unit for alcohol corresponds esse~ t 4 =>ii y to 
tne one in .-ig. 1, whereby, to be sure, the'soeclal r=~ ~~r*-<=nts 
vitn regard to tne processing of the alcohol-water mixturVto" 
-ne aiconol-rich azeotrope must be considered. 

A certain simplification of the process ca^ O o ac'-'^v^ -y 
carrying out the esterif 1 cation only at one pressure between 
2 and 30 oar instead of at two different pressures. Of course 
tne cescribed advantages of the two-pressure orocess apoear in' 
somewr.at smaller measure. 

Instead of both the reaction vessfi^s Kl and K2, in tb'-s 
case a single reactor can be used, which must be so laid out, 
tnat the residence time of the liquid reaction partner suffic-s 
to carry out the esterif lcation to an acid value of less th=n 0.5 
The compressor V drops out. Of course, then, on the basis of the 
lac.-cing pressure difference and resulting lacking temperature 
di^erence ir the heat exchanger W4, the existing heat enersy 
o. the aicohol-water mixture resulting at the top of the reactor 
can oe recovered only to a limited extent. This has as a conse- 
quence tnat the principal product must be condensed and sub- 
cooled additionally with cooling water before the release into 
t..e tanrt 31 and, moreo ver, the alcohol _gdded to t.h P reactor, also 
as the case may be theValcohol-wa ter mixturTC^circuliJiam 
must be vaporized and superheated after W4 in aaTTrcTo^alheat 
~ exchangers. 

For the case that an azeotroplc alcohol-water mixture re- 
sults in the esterif ication, the reactor is divided appropriate- 
ly into two reaction zones, the pre-esterif lcation zone and the 
final esterifcatlon zone. In the finsl esterif lcation zone, in 
which it is esterlfied to an acid value of less than 0.5, pure 
alcohol vapor in stoichiometric ratio to the total fatty acid 
mass flow reacted in the esterif ication is introduced. The recir- 
culating alcohol-rich azeotroplc alcohol-water mixture from the 
alcohol processing unit is added to the process below the pre- 
esterlf lcation stage, maximally in molar ratio alcohol to fatty 
acid of 2:1 based on the totally reacted fatty acid mass flow. 

Thereby the residence time in the pre-esterif ication stage 
is to be so regulated that at their exit acid values between 5 
and 20 are obtained according to the kind of fatty acid added. 
3y this means it is guaranteed that the water portion contained 
in the azeotroplc mixture and in the alcohol-water vapor mixture 
coming out from the final esterif ication zone has practically 
no effect on the progress of the esterif ication reaction. 

The remaining process steps, as well as the alcohol proces- 
sing, correspond to the process described at hand in Fig. 1 and 
Fig. 2. 



,.c r^t^^^fzLillll V -=-" ^ -age is for.ec accor*- 
I-astVv- -i'^el* tSTVT aS . 2 buyole plat9 co1 '-^ with 1^ 

- 11 ^- ^ \ ih f t0tal surfac9 13 occupied by the b^bl* 
Ci - S ^i^j: ??: n ?». C on ? la ^ 12 amounts to 30; a ' of 
f-.face ly nr oetween the feed weir 14 ar.a th= c^=c 



— .-wtr i c o; the 3'jcrle cacs n i<= 3«i m t^- 

caps 11 ei. : ht holes 13 with h,-^" J; * n th * 

in ur.i^ra cistrioution or. t,e circumference ot ite %l% M 

inese noles lb are at a height of 10 aa . above the p?=u 12 

i?:..!;? 8 !:"" °* a for vapor flow through the 'holes 18 

«- 1.0 1.2;, oased on the free column cro=s-sect' on v ho 

Ji i4 ; 20 °f ^ e ^charge tube 19 to the height 22 of the bub- 
ole cap neck 2;> amounts to 2:1. ~ 

In a special arrangement of the bubble caps 11 (Fisr 3c) 
in place of the holes 16 close to the plate l 2 'ln the bubble cao 
11 .our vertically standing slits 16a of three aa . width a«d 
io mm. r.eight are provided. 

hp1 ^; h L feed , a fJ d , dlschar £ e welrs I 4 . 15 (Fig. 3a) exhibit a 
height 24, wnich is greater than the heizht 20 of the dlsch=ree 
tuoe 19, cy which the liquid level on the plate 12 i« effected 
Furtr.er, the weirs 14 and 15 have slits 21 close to the plate 12. 

In a layout of the plates with dia a eters of acre than 300 
mm. sometimes a hole 26 of 2 to 1„ mm. is provided in the* bub- 
als ca? neck 23 (Fig. 3d). The dry pressure loss effected here- 

° y .:W east twics as £ reat as the hydrostatic height differ- 
ential of tne l.quid between Inflow and outflow and amounts to 
at least aoout 15 to 20 mm. «.C. 

Another possibility to effect the requisite dry pressure 
loss is shown in Fig. 3c. There the distance 25 between the 
upper ecge of the bubble cap neck 23 and the bubble cap 11 is 
one to three mm. 



*Tr. note: W.C. stands for water column. 
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ester mixture »12; the material added 
was already pre-esterlf led in 
ir.er.tal Series A under the sa~e ex- 
perimental conditions. 



s ex 



experiment £1 : .-.eaction pressure 11 bar yields an 



acid value of 0.2 in the 



experiment 32: Reaction pressure 6 bar vields an 

acid value of 0.06 in the sump."*" 

In a comparison of the experimental series A with the 
experimental series 2 it be coxes evident that the cre-e=-er- 
ification in the acid value range 200 > acid value /l2 to "s 
runs off more rapidly at the higher pressure of 11 bar than 
at tne lower pressure cf six bar, while it is exactly reversed 
in the final es terif i cation in the acid value ranre 12 to 6> 
acid valued 0.1. Hereby the advantage of the tvo-oressure 
principle is also expressed. The lower the required final 
acid valu c ls, the more advantageous it becomes to lower the 
pressure in the final esterlf Icatlon stage. 

2. ',71th use of the same bubble cap plate column as In Fig. 4 
the process according to Fig. 2 was carried out as follows: 

Myristic acid (Acid value =237) was esterifled with 
lsopropanol to isoprcpyl xyristate ( IPM) . Analogously to the 
experiments described for the preparation of methyl- ester 
the following results were obtained for IP.-l. 

?re-estsrlf icatlon with isoprooar.ol azectrope vapor : 

Fatty acid voluae flow 30 l./h.» )molar ratio 

lsopropanol azeotrops volume flow 29.6 l./h. J 1:3** 
(67.6.S by weight lsopropanol, 
12.2^ by weight water) 

Pre-esterlf icatlon temperature 240°C. 

Catalyst concentration 0.1 ji by weight KOK based 

on the fatty acid 

Experiment CI: Reaction pressure 11 bar yields an 

acid value of 12 in the sump. 

Experiment C2: Reaction pressure 6 bar yields an 

acid value of 40 In the sump. 

Final esterlf Icatlon with lsopropanol vapor : 

Initial acid value of the fatty acid ester mixture =. 20 
Fatty acid volume flow 30 l./h.*) molar ratio 

lsopropanol volume flow 6.7 l./h./ 1:1* 

-sterif icatlon temperature 240 C. 

Catalyst concentration 0.1> by weight KOH 

(■•-based on the fatty acids with acid value - 237 added in the 
pre-esterlf icatlon) 
* Tr. note: See Tr. note on p. 9. 

** This number is not completely clear on the original copy. 



Reaction pressure 11 bar yields an 
acid value of 0.5 In the suap. 

Reset ion pressure 5 bar yields an 
acid value of 0.1 in the suap. 

In the pre-es verification the higher pressure h=« = 
react! on-acceleratinr effect. With the final esterif ication 
t.-::s is reversed. The pre-esterif ication can be c^rie-* 
out v/ith acectrope vapor and the final esterif ication wit* 
the stoichioaetrically reacted volume flow of isoproc=-ol 
vapor. 

Ey aeans of the rradatio.n of the ooeratir.sr rressu~- in 
both the stares XI and K2 the sensible and the~latent heat of 
tne alcohol-water vapor covins out of the stare Kl above 
can be used extensively for the wcnnir.r and suoerhestirc 
of the alcohol vapor introduced both into stare X2 and into 
stare Kl below. 



Zxperi-ent Dl: 
Experiment Z2: 



At the saae pressure in stares Kl and K2 the teacera- 
ture difference available is smaller. 
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7 ' IC^rl:^ ^ccoral^ t0 ciais 5 or 6, characterized ir f- = t 
uSTi? e 5n aR 5 disc ": r ^ weirs 14 and 15 display at least"'^- 
nei t rt 20 01 tne cischar £ e that effects the llo-d l*v°i 
as well as have slits 21 close to the plate 12.' 



e. 
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Apparatus according to one or sore of the Claias 5 t-w 
characterized in that in the bubble cao neck 23 a b*rr'e 
with a hole of 2 to 10 22 . is present." 25 

Apparatus according to one or more of the Clalas 5 to 7 
characterized in that the distance between the u™ -d 1 - ~f 
the ouocle cap neck 23 and the upper part of the* bubbl -"cap 
11 amounts to one to three 23. 
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FettsR ure-Methyles ter 
FettsMure Katalysa tor 
Veres terung 

vethsnol-Aufarbeitung 
'.Vasser w 
Ester sSure 
flc. 2 
— s t er 

SSure K:-: talysa tor 
Veresterung 

Alkohol-Aufarbeitung 

Alkohol 

Vasser 

5M ure Zster 

Pl~. 4 

Reaktand 1 (flUssic) 
reaktand 2 ( dampf f Srsig) 
Reaktar.d 2 (nicht usgesetzt) 
Reaktionsprodukt 2 
Fltfssigkeit 
Lanpf 

Reaktionsprodukt 1 



i-atty acid a ethyl esl 
Fatty acid catalyst 
Zs terif i cation 
Methanol process ing 
Water 

Zster acid 
Ester 

Acid catalyst 
Ssterlf ication 
Alcohol processing 
Alcohol 
Water 

Acid ester 



r.eactar.t 1 (liquid) 
Reactant 2 (vaporous) 
Reactant 2 (unreacted) 
Reaction product 2 
Liquid 
Vapor 

Reaction product 1 
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Continuous counterflow esterificat.on of fatty ac.d. with 

* cohol. ,„ the prince of a catalyst i. carried o!t in two 

while ilconof UOn . " ° Ul ,0 *" * f ' d 'o'? 

«ei!rJn? . ^ " V * POUr ' ° pt - * n *»coho|.water xapour 

of to 5 1. and in second tu^e, esterification is contin 

ued to an acid value <0.5 while pVc alcoho, vapour is led 
«n a rr.ol. ratio alcohol to fatty acid of 1:1 to J l. 
ADVANTAGE 

»,.!!! OCt ." reduce » ,h * consumption compared to 

prior art processes, and K ive. prods, with very KLrYcid 



